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@ INHIBITEURS DE LA CORROSION CARBONIQUE DU FER ECOCOMPATIBLES. 

(§7) Des compositions dans lesquelles sont associees des 
polymethylene-polyaminodipropionamides a des mercapto- 
acides developpent une remarquable synergie dans leur 
fonction d'inhibition de la corrosion carbonique de racier et 
dans leur ecocompatibilite. 
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Dans la production du petrole et du gaz, la corrosion 
due au gaz carbonique, connue sous le nom de corrosion 
carbonique, a lieu en fond de puits, ou la temperature se 
situe en general vers 60°C ou plus, dans les canalisations de 
surface et dans les installations de raffinage du brut. On y 
remedie habituellement par utilisation d ' inhibiteurs de 
corrosion a base de sels d' amines, de sels d 1 ammonium 
quaternaire, d 1 imidazolines ou d' esters phosphoriques . Ces 
composes ne sont pas entierement satisf aisants parce 
15 qu ' ecotoxiques . 

Dans la demande de brevet francjais n° 9701298, il a ete 
propose d'utiliser les polyethylene -polyamino- 

diproprionamides comme inhibiteurs de corrosion non 
ecotoxiques pour 1 1 environnement marin. 

20 On vient maintenant de trouver une activite synergique 

inattendue quant a 1 ■ etablissement d'une inhibition de la 
corrosion carbonique du fer dans les milieux aqueux, pour des 
compositions aqueuses associant un polymethylene-polyamino- 
dipropionamide et un compose mercaptoacide ; de facpon plus 

25 explicite, pour des compositions comportant comme matiere 
active 

- au moins l»un des polymethylene-polyaminodipropionamides 
correspondant a la formule : 

H 2 NCO~( CH 2 ) 2 ~NH~[ -( CH 2 ) n ~~NH — ] m-( CH 2 ) 2 ~CONH 2 
30 dans laquelle m est un nombre entier pouvant prendre toute 
valeur de 1 a 4 , qui represente le nombre de maillons 
polymethylene- amino - (CH 2 ) n -NH- , n pouvant avoir dans chaque 
maillon polymethylene -amino une valeur entiere de 2 a 6 , 

- au moins un mercaptoacide repondant a la formule generale 

r 1 1 1 

Ri+C-f— CA 
I <3 I 

35 R 3 R 5 

avec 

q = 0 a 3, 
Rl=H ou SH, 

R 2 et R 3» ensemble ou independamment = Ci_ 4 , CON(R 6 )(R 7 ), 
40 COOR Q , 
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5 R4 et R5, ensemble ou independamment = OH, NH 2 ' ou SH quand 
R;L*SH, 

R 6 et R 7 , ensemble ou independamment = H, £±-4, 
R 8 = H, C!. 8/ 

* R 5 pouvant etre inclus dans un cycle aliphatique, 
10 R 3 et R5 pouvant etre inclus dans un cycle aromatique lorsque 
q-1. 

A <§tant un groupe acide COOH, SO3H, OSO3H, PO3H ou OPO3H, 
le rapport ponderal entre le ou les composants mercaptoacides 
et le ou les composants dipropionamides 6tant compris entre 
15 0,3 et 2. 

Les polym6thylene-polyamino-dipropionamides s ' obtiennent 
aisement par condensation d'acrylamide sur des bases 
polymethylene-polyamines, par exemple les bases EDA, DETA, 
TETA, TEPA, HE PA en s£rie ethylenimine, les bases PDA, DPTA 

20 (Norspermidine) en serie propyleneimine, ou encore des 
composes hybrides 6thylene/propyleneimine . 

On les caracterise parfaitement par spectrographie RMN. 
lis offrent deja en eux-memes une tres faible ecotoxicite 
marine (50 a 10 0 ppm sur Skeletonema cos tat um) . 

25 Les mercaptoacides utiles pour 1' invention, tels que 

decrits plus haut , sont tres generalement des produits 
connus . 

On prefere les mercaptoacides carboxyliques , par exemple 
l'acide mercaptoacetique HSCH 2 COOH, RN= [68-11-1] , ou 1 1 acide 
30 mercaptopropionique HSCH 2 CH 2 COOH, RN= [107-96-0] 

Les compositions inhibitrices de 1" invention sont des 
compositions dans lesquelles les composants mercaptoacides, 
seuls ou en melange, et dipropionamides sont presents dans 
des rapports ponderaux de 0,3 a 2, mais le maximum 
35 d'efficacit£ inhibitrice se trouve pour des rapports 
ponderaux de 0,5 et 1. 

Mais ce qui est encore plus etonnant, c'est que cette 
synergie se manifeste egalement au niveau de 1 1 ecotoxicite , 
les compositions synergiques de 1' invention se revelant de 
40 fa<?on inattendue beaucoup moins ecotoxiques que chacun de 
leurs composants pris isolement . 
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Les compositions selon !• invention sont avantageusement 
presentees sous forme de solutions aqueuses a 10 % - 75 «. de 
matiere active, qu^on obtient tres simplement par melanje a 

" 01 t±dde dSS C ° nS tituants. Elles sont egalement un 

objet de la presente invention. 

Les compositions inhibitrices selon 1 • invention peuvent 
etre utilisees en injection en continu aussi bien qu'en 
traxtement sequence. En continu, les dosages utiles sont 
compris entre 3 ppm et 100 pp m exprimes poids de matiere 
actxve, mercaptoacide + dipropionamide par rapport au milieu 
corrosif. En traitement sequence, on peut 1-utiliser a la 
dose de 1 % a 10 % par rapport au fluide porteur, 1-eau par 
exemple. v 

L' invention trouve une application importante pour la 
protection de 1-acier centre la corrosion CQ 2 dans 
1' Industrie de la production petroliere. Les compositions 
synergiques de 1- invention donnent egalement satisfaction 
comme inhibiteurs de la corrosion sulfhydrique du fer. 

Les exemples qui suivent, sont destines a mieux faire 
comprendre 1' invention et ses avantages. 



EXEMPT. 

Dans les exemples, l e polymethylene-polyamino- 
dxproprionamide utilise a ete le dipropionamide sur base TETA 
2 5 de formule 

NH 2 CO(CH 2 ) 2 NH [(CH 2 ) 2 NH] 3 (CH 2 ) 2 CONH 2 
<C 12 H 28 N 6 0 2 . M = 288,39 g . mol"!) , dont les caracteristi - 
ques RMN sont rapportees au tableau ci- joint. 

30 Tableau des caracteristiques RMN du dipropionamide 

NH 2 CO(CH 2 ) 2 NH [(CH 2 ) 2 NH] 3 (CH 2 ) 2 CONH 2 
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lH RMN (D 2 0) : 2,34 (t, 4H, H 2 ) ; 2,58 (s, 12H, H 4 a H 6 ) ; 
2, 73 (t , 4H, H 3 ) . 

3- 3 C RMN (D 2 0) : 36,7 (C 2 ) ; 46,7 (C 3 ) ; 49,6 (m , C 4 a 
C 6 ) ; 179, 6 (C 2 ) . 

5 

EXEMPLE 1 : proprietes inhibitrices de 1 ' association polyami- 
nodipropionamide - acide mercaptoacetique 

Pour evaluer l'efficacite inhibitrice de corrosion des 
produits mis en oeuvre pour reduire la corrosion en milieu 

10 sature en gaz carbonique, la procedure experimentale utilisee 
a ete la suivante. 

Comme milieu corrosif, on utilise une solution de type 
NACE contenant 50 g/1 de NaCl et de 0,25 g/1 d' acide acetique 
saturee par barbotage en continu de C0 2 . 

15 On opere' dans une cellule de Pyrex thermostatee de 

6 00 ml comportant outre une entree et une sortie de gaz, 
trois electrodes assujetties a la cellule par des rodages . 
Elles sont composees d'une electrode de travail en acier au 
carbone dont la surface de contact avec la solution corrosive 

20 est de 1 cm 2 , d'une electrode de reference (electrode au 
calomel sature) et d'une contre electrode en platine a tres 
grande surface en contact avec la solution corrosive. On 
place dans la cellule 500 ml de la solution corrosive, on 
introduit ensuite la contre electrode et l 1 electrode de 

25 reference. On desaere la solution par barbotage d 1 azote 
pendant une heure et on la sature en C0 2 par barbotage par ce 
gaz pendant au moins une heure supplementaire . Pour bien 
assurer la saturation en C0 2 , on laisse barboter ce gaz 
pendant toute la duree de 1 1 experience . 

30 La temperature de 1'essai est de 80°C. 

On mesure la vitesse de corrosion instantanee V corr par 
mesure de resistance de polarisation, methode bien connue de 
l'homme du metier. 

L 1 acide mercaptoacetique utilise dans 1'essai est 

3 5 l f acide thioglycolique de Elf atochem. Le tableau 1 donne les 
valeurs de la vitesse de corrosion de 1' acier en fonction de 
composition inhibitrice (compositions ponderales, rapport 
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ponderal mercaptoacide/dipropionamide . pH de la formule) Les 
compositions d'essai sent utilisees a la dose uniforms de 
-5 ppm en matiere active, exprimes en poids de 1 • ensemble des 
composants actifs, c-est-a-dire acide mercaptoacetique + 
5 dipropionamide . 



Tableau l 

Vitesse de corrosion residuelle en presence de 15 Ppm de 
matieres actives des formules etudiees . 

Milieu corrosif : Solution contenant 50 g/1 de NaCl + 0,25 g/1 

de CH3COOH sature en C0 2 

Temperature de travail : 80°C 

Vitesse de corrosion du blanc = 20 mm/an 







Formule N° 
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Acide 

mercaptoacetigue 


30 


17,5 


16 


15 


6,85 


4,5 


1,45 




Dipropionamide 




12, 5 


14 


15 


16,45 


16, 85 


17,39 


30 


Eau 


70 


70 


70 


70 


76, 70 


78, 65 


81, 16 


70 


pH 

1 Rapport ponderal 


2 


3,39 


4, 77 


6,49 


7,6 


8,7 


9,25 


10, 4 


Acide/Base 




1,4 


1,42 


1 


0,42 


0,27 


0, 08 


j 


Vitesse de 
corrosion (mm/an) 


11 


6,5 


4,7 


4,5 


5 


6,1 


5,6 





On remargue plus particulierement la formule n°4, dont 
le rapport ponderal acide/base des 15 ppm de sa matiere 
10 active est egal a 1 et qui permet de reduire la vitesse de 
corrosion residuelle a 4,5 mm/an. 



BNSDOCID: <FR 2774398A1J.. 



6 



2774398 



F.XSMPLE 2 : Proprieties inhibitrices de 1 1 association 
polymethylene -polyamino-diproprionamide - acide mercapto- 
propionique 

On opere selon le mode operatoire decrit dans 1 ' exemple 
5 1. Dans le present exemple, le mercaptoacide utilise est 
1' acide mercaptopropionique d'Elf Atochem. 

Le tableau 2 recapitule les informations de composition 
de l ! inhibiteur et les vitesses de corrosion mesurees. 



Tableau 2 

Vitesse de corrosion residuelle en presence de 15 ppm de 
matiere active des formules etudiees. 

Milieu corrosif : solution contenant 50 g/1 de NaCl + 

0.25 g/1 de CH 3 COOH, saturee en C0 2 

Temperature de travail : 80°C 

Vitesse de corrosion du blanc = 20 mm/an 



Formule n° 


9 


10 


11 


12 


13 


14 


15 


Acide mercapto- 
propionique 


30 


39,28 


24, 78 


8, 10 


5, 50 


2, 30 




Dipropionamide 




10,72 


13, 27 


16, 20 


16, 70 


17,25 


30 



Eau 


70 


50 


61, 95 


75, 70 


77, 80 


80, 45 


70 


PH 


2 


3 , 83 


5, 27 


6,73 


8 


9,33 


10,4 


Rapport ponderal 
Acide/Base 




3 , 66 


1, 87 


0, 5 


0, 33 


0, 13 




Vitesse de 
corrosion (mm/an) 


10 


5,5 


5,8 


4,5 


5 


5,5 


... 



10 

On remarque plus particulierement la formule n° 12, a 
laquelle correspond la vitesse de corrosion residuelle la 
plus faible (4,5 mm/an) . 
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EXEMP LE 3 : Formules concentrees 

Les compositions de 1' invention se pretent a la 
formulation sous des presentations relativement concentrees. 
Les compositions 16 et 17 rapportees au tableau 3 avec leurs 
caracteristiques de composition et d'efficacite inhibi trice 
titrent 50% de matiere active et sent des solutions fluides. 

Le tableau 3 donne les compositions et les vitesses de 
corrosion residuelle en presence de 15 ppm active 50 Ppm de 
nouvelles formules, dans le milieu corrosif etudie a 80»C. 



Tableau 3 

Vitesse de corrosion residuelle en presence de 25 ppm de 



Milieu corrosif : solution contenant 50 g/1 de NaCl + 0.25 g/1 
|de CH3COOH, saturee en C0 2 
Temperature de travail : 80°C 


Formule 


n° 16 


n° 17 fl 


Acide mercaptoacetique 


25 




lAcide mercaptopropionique 




17,5 


Dipropionamide 


25 


32.5 


Eau 


50 


50 


Rapport Acide/Base 


1 


0,54 


Bvitesse de corrosion 
[residuelle (mm/an) 


1,8 


1,0 



BXEMPLR 4 : ECOTOXICITE 

Les mesures d' ecotoxicite ont ete realisees sur une 
bacterie (Photobacterium phosphoreum ) selon le test Microtox, 
15 AFNOR NF T90-320, et sur une algue ( Skeletonema costatum) 
selon la methode ISO/DIS 10253. La toxicite selon Microtox 
est exprimee en CL 50 (concentration letale en mg/1 pour 
detruire 50% de la population en 15 minutes) ; la toxicite 
selon ISO/DIS 10253 est exprimee en CE 50 (concentration 



BNSDOCID: <FR_ 



_2774398A1_I_> 



8 



2774398 



effective en mg/1 pour inhiber la croissance de 50 % de la 
population en 72 heures) . 

Le tableau ci-dessous donne les toxicites Microtox et 
sur Skeletonema costatum des formules etudiees : 



Produit 


Ecotoxicite 
"Microtox " 
CE50 (mg/1) 


: — : — i 

Ecotoxicite 
S. costatum 
CE (mg/1) 


acide mercaptoacetique 
J (a 100%) 


45 


>300 


Sacide mercaptopropionique 
(a 100%) 


450 


97 


Dipropionamide ( 100% ) 


127 


672 


Formule n°16 


1350 


2289 


Formule n°17 


22000 


980 



BNSDOCIO: <FR 2774398A1_I_> 



9 



2774398 " 



5 REVRMn T ra TTm 



10 



1. Precede pour limiter la corrosion carbonique de 
1 acier dans les milieux aqueux, caracterise en ce que 1'on 
utxlx... a titre d-inhibiteur de corrosion non ecotoxique, 
une composition aqueuse comportant comme matiere active 

lorLZT ^ POlym6thyldne -^ amin ^P-piona m ides 
correspondant a la formule : 

H 2 NC0-( CH 2 ) 2 -NH-{ -( C H 2 ) n "NH-J m~( CH 2 ) 2 - C ONH 2 

dans laquelle m est un nombre entier pouvant prendre toute 

ITZJ^ ^ 4 ' rep ^ Sente le -mbre de maillons 

polymethylene-amino - (CH 2 ) n -NH- , „ pouvant avoir dans q 

maxllon polymethylene- amino une valeur entiere de 2 a 6 

- au moins un mercaptoacide repondant a la formule generale 

20 R 3 r 5 

avec 

q = 0 a 3, 
Rl=H ou SH, 

25 SorV 6nSemble ° U ind ^ nd ^en t = Cl _ 4 , C0N(r 6 )(r 7 ), 

R 4 et R 5f ensemble ou independamment = OH, NH 2 , ou SH quand 
Rl^SH, 

R 6 et R 7 , ensemble ou independamment = H, C x 
*8 = H, Ci.Q, 

30 R 2 a R 5 pouvant etre inclus dans un cycle aliphatique, 

R 3 et R 5 pouvant etre inclus dans un cycle aromatique lorsque 

q=i. 



35 



A etant un groupe acide COOH, S0 3 H, OS0 3 H, P0 3 H ou 0PO 3 H 
le rapport ponderal entre le ou les composants thioacides et 
le ou les composants dipropionamides etant compris entre 0,3 



et 2. 
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5 2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 

que le mercaptoacide est un acide mercaptocarboxyl ique 




10 3. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 

que le mercaptoacide est l f acide mercaptoacetigue. 

4. Proc6d6 selon la revendication 1, caracterise en ce 
que le mercaptoacide est 1 1 acide mercaptopropionique . 

5. Proc6d§ selon l'une ou 1 1 autre des revendications 1 
15 a 4, caracterise en ce que la composition inhibitrice est 

utilisee en traitement continu a raison de 3 a 100 ppm, 
exprimees en poids des matieres actives , mercaptoacides + 
polymethylSne-polyaminodipropionamides, par rapport au poids 
du milieu corrosif . 

20 6. Procede selon l'une ou 1' autre des revendications 1 

a 4, caracterise en ce que la composition inhibitrice est 
utilisee en traitement sequence a raison de 1 % a 10 H, 
exprimes en poids des matieres actives, mercaptoacides + 
polymethylene -polyaminodipropionamides, par rapport au fluide 

25 porteur. 

7. Compositions inhibitrices pour limiter la corrosion 
carbonique de l'acier dans les milieux aqueux, constitutes 
d'une solution aqueuse comportant 

- au moins 1 ' un des polymethylene-polyaminodipropionamides 

30 correspondant a la formule : 

H 2 NCO-( CH 2 ) 2 ""NH-( ~( CH 2 ) n NH ] m~( CH 2 ) 2 ~ CONH 2 
dans laquelle m est un nombre entier pouvant prendre toute 
valeur de 1 a 4, qui represente le nombre de maillons 
polymethylene -amino - (CH 2 ) n -NH- , n pouvant avoir dans chaque 

35 maillon polymethylene -amino une valeur entiere de 2 a 6, 
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5 - au moins un mercaptoacide repondant a la formula generale 

R 2 R 4 

r 1 1 1 
Rif c-J-c A 

R 3 R 5 

avec 
10 g = o a 3, 
Rl=H ou SH, 

enSSmble ° U ind6pendamment = C l-4- CON(R 6 )(R 7) , 
15 lUsK, enS6mble ° U indg P e ^am m en t = OH, NH 2 , ou SH quand 

R6 et R 7/ ensemble ou independamment = H, c, A 
R 8 = H, Cl _ 8 , 

R 2 a R 5 pouvant Stre inclus dans un cycle aliphatique 
20 q!i^ R5 P ° UVant §tre inClUS ^ ^ CyClS ^omatique'lorsque 
A etant un groupe acide C0OH, S0 3 H, OSC 3 H, P0 3 H ou OP0 3 H 
le rapport ponderal entre le ou les composants thioacides et 
le ou les composants dipropionamides etant compris entre 0,3 
o t 2 • 

la teneur ponderale en composants actifs, dipropionamides et 
thioacides etant comprise entre 10 et 75 %. 

Compositions selon la revendication 7, caracterisees 
ce que le mercaptoacide est un acide mercaptocarboxylique 



25 



8 

en 



R 2 R4 

r 1 1 1 

I q I 

30 R 3 R 



9. Compositions selon la revendication 7, caracterisees 
en ce que le mercaptoacide est 1- acide mercaptoacetique . 

10. Compositions selon la revendication 7, caracterisees 
en ce que le mercaptoacide est 1 ■ acide mercaptopropionique . 
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